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Die Erfindung bezieht sich aul ein Verlahren zur Herstellung von Olefinpolymeren und -copotymeren unter ver- 
wendung von Metallocenen mit speziell substituierten Indenylliganden. 

Die Verwendung von chiralen Metallocenen als Katalysatorkomponente bei der Olefinpoiymerisation ist bekannt 
und fuhrt zu hochisotaktischen Polyolefinen mit hoher Kristallinitat und hohen Schmelzpunkten (vgl. Angew. Chem. 97 
(1985)507, EP 0 485 822). 

Bei dem Einsatz von nicht chiralen Metallocenen erhalt man ataktische Polymere, die wegen ihrer unausgewoge- 
nen und ungenugenden Produkteigenschaften technisch nur von begrenzter Bedeutung sind. 

Von groBem Interesse sind Produkte, die in ihrem Eigenschaftsprofil zwischen diesen beiden Extremen iiegen. 

Es bestand die Aufgabe, ein geeignetes Verlahren bzw. ein geeignetes Katalysatorsystem zu finden, das die Her- 
stellung von Polymeren mit reduzierter Kristallinitat, erhohter Schlagzahigkeit, erhohter Transparenz, hoher FlieBfa- 
higkeit bei Verarbeitungstemperatur, reduziertem Schmelzpunkt und hohem Molekulargewicht ermoglicht. 

Anwendungsschwerpunkte solcher Polymere sind Weichmacher- und Gleitmittelrezepturen, Schmelzkieberan- 
wendungen, Beschichtungen, Abdichtungen, Isolierungen, AusgieGmassen oder Schalldammungsmaterialien. 

Die Erfindung betritft somit ein Verlahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copo- 
lymerisation eines Olefins der Formel Ra-C^CH-R 6 , worm R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom oder einen Kohlenwasserstoflrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen bedeuten, Oder R a und R b mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in 
Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen als 
Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen 
eine Verbindung der Formel I ist 
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R3 R 4 und R 5 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkylgruppe, eine 
C^C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 - 
C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine C B - 
C^-Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

gleich oder verschieden sind und R 3 und R 4 und/oder R 5 von Wasserstoff verschieden 
sind und eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkyenylgrup- 
pe. eine ^-C^-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe oder eine C e -C 40 -Arylal« 
kenylgruppe bedeuten, wobei diese Reste auch halogeniert sein konnen, 



R 4 oder R 5 



kann auch Wasserstoff sein, 
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is =BR 9 , =AIR 9 -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 9 , =CO, =PR 9 Oder = P(0)R 9 ist, 
wobei 

R 9 , R 10 und R 11 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cf 

C 10 -Alkylgruppe, C r C 10 -Fluoralkylgruppe t eine C 6 -C 10 -Arylgruppe. eine C 6 «C 10 - 
20 Fluorarylgruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C l0 -Alkenylgruppe, eine C 7 - 

C 40 -Arylalkylgruppe, eine Ce-C^-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe be- 
deuten Oder R 9 und R 10 oder R 9 und R 11 jeweils mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring bilden, 

25 M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und die fur R 9 genannte Bedeulung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

30 

Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes Aikyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 
bevorzugt Fluor oder Chlor. 

Die Indenylliganden des in dem emndungsgemaGen Verfahren verwendeten Metallocens der Formel I sind in 
2-Position (R 3 ) und in mindestens einer der beiden Positionen 5 (R 4 ) und 6 (R 5 ) substituiert. 
35 Der fur das erfindungsgemafJe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Cokatalysator und einem 

Metallocen der Formel I. 

In Formel I ist W ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, 
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hafnium und Titan. 

R 1 und R 2 sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C^C^-, vorzugsweise C n -C 3 - 
40 Alkylgruppe, eine C r C 10 -. vorzugsweise C r C 3 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe. eine 
C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine ^-C^-, vor- 
zugsweise C 7 -C 10 -Aryialkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise 
C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R 3 , R 4 und R 5 sind gleich Oder verschieden und R 3 und R 4 und/oder R 5 sind von Wasserstoff verschieden und 
45 bedeuten eine C^C^-. vorzugsweise C^C^-Alkylgruppe, eine C 6 -C 20 -, vorzugsweise C 6 -C 12 -Arylgruppe, eine C 2 - 
C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C r C 40 -, vorzugs- 
weise C 7 -C 12 «Alkylarylgruppe oder eine Ce-C^-, vorzugsweise C 8 «C 12 «Arylalkenylgruppe, wobei diese Reste auch 
halogeniert sein konnen. 

Besonders bevorzugt sind R 3 , R 4 oder R 5 , Methyl, Trifluormethyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyt, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
so Nonyl, Decyl, Benzyl, Phenyl, Tolyl, Mesityl oder Xylyl. 

R 4 oder R 5 kann auch Wasserstoff sein, wenn dies der Fall ist, ist R 5 bevorzugt Wasserstoff. R 6 ist 
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=BR 9 . =AIR 9 -Ge-, -Sn-, O, -S-, =S0 t =S0 2 , =NFP, =CO. = PR 9 oder =P(0)R 9 , wobei R 9 R'<> und R" gleich Oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Haiogenatom, eine C^C^-, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe, insbe- 
sondere Methylgruppe, eine C r C 10 -FluoraIkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, erne C 6 -C 10 «, vorzugsweise C 6 -C 8 - 
Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluoraryigruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine C r C 10 -, vorzugsweise C^- 
Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine Cg-C^-, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine Cj-C^-, vor- 
zugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine Ce-C^-, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe Oder eine C r C 40 -, vorzugs- 
weise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe bedeuten, Oder R 9 und R 10 oder R 9 und R 11 bilden jeweils zusammen mit den sie ver- 
bindenden Atomen einen Ring. 

M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 

R 6 ist vorzugsweise =CR 9 R 1 0, =SiR 9 R™ =GeR 9 R™, -O-, -S-, =SO, =PR 9 oder =P(0)R 9 und besonders bevorzugt 
= SiR 9 R 10 . 

R 7 und R 8 sind gleich oder verschieden und haben die fur R 9 genannte Bedeutung. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 , wobei m plus n null, 1 
oder 2, bevorzugt null Oder 1 ist. 

Somit sind die besonders bevorzugten Metallocene die Verbindungen der Formel A 



M 1 = Zr oder Ht; insbesondere Zr; R 1 und R 2 = gleich oder verschieden und bedeuten (C 1 -C 3 )-Alkyl oder Chlor; R 3 
und R 4 = gleich oder verschieden und bedeuten (C r C 10 )-, bevorzugt (C r C 4 )-Alkyl, das halogeniert sein kann, insbe- 
sondere Methyl und Butyl, (C 6 -C 10 )-Aryl, insbesondere Phenyl, R 5 = Wasserstoff, (C r C 10 )-, insbesondere (C r C 4 )- 
Alkyl, das halogeniert sein kann; (C 6 -C 10 )-Aryl, insbesondere Phenyl, und R 9 und R 10 = gleich oder verschieden und 
bedeuten (C r C 10 )-, bevorzugt (C r C 4 )-Alkyl, insbesondere Methyl und (C 6 -C 10 )-, bevorzugt (C 6 -C B )-Aryl, insbeson- 
dere Phenyl. 

Die chiralen Metallocene werden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch die reine 
R- oder S-Form. Mit diesen reinen stereoisomeren Formen ist optisch aktives Polymeres herstellbar. Abgetrennt wer- 
den sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen 




R r R 4 



mit 
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Verbindungen wegen Spiegelsymmetrie am Zentralmetall nicht mehr chiral ist und daher kein hochisotaktisches Po- 
lymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, entsteht neben isotaktischen Polymeren auch atakti- 
sches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen - weiche Formkbrper beispieisweise - kann dies durchaus wunschens- 
wen sein. 

^ Die Trennung der Stereoisomer ist im Prinzip bekannt. 

Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 
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H H 



50 Die Herstellungsverfahren sind literaturbekannt; vgl. Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63-67, EP-A 320 
762 und die Ausfuhrungsbeispiele. 

Die Herstellung der Ausgangsverbindungen H 2 R C bzw. H 2 R<* ertolgt beispieisweise gemaG den Ausfuhrungsbei- 
spielen. 

Erfindungsgemafl wird als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan der Forme) (II) 
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fur den cyclischen Typ verwendet, wobei in den Formeln (II) und (III) die Reste R 12 gleich Oder verschieden sein konnen 
und eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl Oder Wassersioff bedeuien, und p eine ganze Zahl von 
2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 12 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzuqt 
Methyl. 

Sind die Reste R 12 unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Iso- 
butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40% (Zahl der Reste R 14 ) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Veriahren hergestellt werden. Eine der Methoden 
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
stoffverbindung mit Wasser (gasformig, test, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit veschiedenen Alkylgruppen 
R 12 werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR* 3 ) 
mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1 990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in f reier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formei 
(II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie 
verbessert. 

Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Me- 
tallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlen wasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff 
eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78°C bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

Das Metallocen kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymerisation wird 
bevorzugt das (Oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische 
Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

ErfindungsgemaB konnen an Steile oder neben eines Aluminoxans Verbindungen der Formeln R*NH 4 . X BR 4 , 
R x PH 4-xBRV R 3 CBR 4 oder BR 3 als geeignete Cokatalysatoren verwendet werden. In diesen Formeln bedeutet x eine 
Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten C^C^-Alkyl. 
C 6 -C 18 -Aryi oder 2 Reste R bilden zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste R* sind gleich 
oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur C 6 -C 18 -Aryl, das durch Alkyl, Haloalkyl oder Fluor substituiert sein 
kann. 

Insbesondere steht R fur Ethyl, Propyl, Butyl Oder Phenyl und R' fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluorme- 
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thylphenyl, Mesityl, Xylyl Oder Tory! (vgl. EP-A 277 003, EP-A 277 004 und EP-A 426 638). 

Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses Re- 
aktionsprodukl bevorzugt auQerhalb des Potymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter verwendung eines 
geeigneten Losungsmittels hergestellt. 

Prinzipiell ist als Cokatafysator erfindungsgemaG jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis-Ac iditat das 
neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ('labile Koordinatbn'). Daruberhinaus soil 
der Cokatalysator bzw. das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocenkation 
eingehen (vgl. EP-A 427 697). 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalystorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, beispiels- 
weise AIMe 3 oder AIEt 3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das 
Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieOend 
wieder abgetrennt. 

Die Polymerisation oder Copotymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension Oder in der Gasphase, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugsweise 30 
bis 80°C, durchgef uhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der Formel R a -CH=CH-R b . In dieser Formel 
sind R a und R b gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen. 
Bei der Herstellung von Homopolymeren ist bevorzugt einer der beiden Reste R» und R b von Wasserstoff verschieden' 
R a und R b konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur solche Olefine 
sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbomadien. Insbesondere 
werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

Als Molmassenregler und/oder zur Aktivitatserhdhung wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben Der Ge- 
samtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch be- 
sonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von ia 3 bis 10* 8 , vorzugs- 
weise 10^ bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das Alu- 
minoxan wird in einer Konzentration von 10* 5 bis 10"' mol, vorzugsweise 1CT* bis 10"* mol pro dm 3 Losemittel bzw 
pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa aquimolaren Mengen 
zum Metallocen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen mbglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- Oder Lbsungspolymerisation durchgef uhrt wird, wird ein fur das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Pentan, Hexan Hep- 
tan, isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. 

Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasfdrmig oder flussig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaG zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 
geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Das erfindungsgemaf3e Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daR die beschriebenen Metallocene bevorzugt im 
technisch interessanten Temperaturbereich zwischen 30 und 80°C bei hoher Polymerisationsaktivitat Poiymere mit 
dem gewunschten Eigenschaftsspektrum erzeugen. Bevorzugt weisen diese Poiymere ein Molekulargewicht > 
80.000, insbesondere > 100.000 g/mol. einen Schmelzpunkt < 145°C und eine Molmassendispersitat MJM < 3 5 
insbesondere < 2,8 auf . ft 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Es bedeuten: 



vz = 


vlskositatszahl in cm 3 /g 




M w = 


Molmassengewichtsmittel in g/mol 


ermittelt durch Gelpermeations-chromotographie 


Mw/M n = 


Moimassendispersrtat 


Schmp. = 


Schmelzpunkt ermittelt mit DSC (20 ft C/min 
Aufheiz-/Abkuhlgeschwindigkett) 




II = 


Isotaktischer Index (II = mm+ 1/2 mr) ermittelt 
durch 13 C-NMR-Spektroskopie 




n iso = 


Isotaktische Blocklange rhr+ 2 mm / 





so 
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Synthase der in den Beispielen verwendeten Metallocene: 



Allgemeine Bemerkungen: 

Alle Losungsmittel wurden, soweit nicht anders vermerkt, nach ublichen Vertahren getrocknet. Alle Reagenzien 
wurden bis auf Dimethyldichlorsitan ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Dimethyldichlorsilan wurde vor Gebrauch 
Ober Kaliumcarbonat im Stickstoffstrom destilliert. Die Umsetzungen wurden teilweise gaschromatographisch unter 
einheitlichen Bedingungen verfolgt: Temperaturprogramm: 120-220°C, 10°C/min, 220-270°C, 40°C/min Helium 200 
kPa,Saule:HP-l,50m. 

Zur Unterstutzung der Zuordnung von 13 C-NMR Signalen wurden teilweise DEPT135-NMR Spektren aufgenom- 
men. Die Phasenlage ist in Klammem hinter dem Wert der chemischen Verschiebung angegeben Dabei bedeutete 
(0) quart. C, (+) Methyl oder Methin, (-) Methylen. 

Beispiel 1 

Synthese von rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1 -indenyl)zirkondichlorid 

1.1. (±)-2-Methyl-5-isobutyM-indanon (1) 

Eine Losung von 6,7 g (50 mmol) Isobutylbenzol in 30 ml Methylenchtorid wurde unter Eiskuhlung mit 17,3 g (125 
mmol) Aluminiumtrichlorid versetzt. AnschlieBend wurden rasch 11,9 g (52 mmol) 2-Bromisobuttersaurebromid zuge- 
geben und 15 h zum RuckfluG erhrtzt Das Reaktionsgemisch wurde auf 100 ml Eiswasser gegossen, mit 25 ml konz 
wassr. HCI versetzt und 3mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit je 
50 ml ges. wassr. NaHCCV und NaCI-Losung gewaschen und getrocknet (MgS0 4 ). Nach Entfernen des Losemittels 
am Rotationsverdampter, wurde das Rohprodukt an 100 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 1:1) chromatographiert 
Es wurden 8,4 g (83%) 1 als farbloses 6l erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2-7,7 (m, 3H. arom. H), 3,35 (dd, H-C(3)), 2,70 (m, H-C(3), H-C(2)) 2 58 (d CKU- 
Bui), 1 ,95 (q, CH-Bu'). 1 .25 (d, CH 3 ), 0,93 (d, 2 CH 3 -Bui). ' 2 

1 .2. 2-Methyl-6-isobutylinden (2) 

Eine Losung von 8,3 g (41 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran/Methanol (2:1) wurden mit 2,4 g (62 mmol) Natrium- 
borhydrid versetzt und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieGend wurden 50 ml konz. wassr. HCI zugesetzt und 
3mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden getrocknet (MgS0 4 ) und am Rotations- 
verdampter vom Losemittel betreit. Der Ruckstand wurde in 1 00 ml Toluol aufgenommen, mit 0,4 g p-Toluolsulfonsaure 
versetzt und 2 h zum RuckfluG erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2mal mit je 50 ml ges. wassr. NaHCO a -L6sung 
gewaschen und am Rotationsverdampter vom Losemittel befreit. Der Ruckstand wurde durch Chromatographie an 
400 g Kieselgel (Hexan) gereinigt. Es wurden 7,17 g (95%) 2 als farbloses 6l erhalten. 

'H-NMR (100 MHz. CDCI 3 ): 6,9*7,1 (m, 3 arom. H), 6,4 (m, H-C(3)) f 3,2 (s. 2H-C(1)), 2,45 (d, CH.-Bu*) 2 10 (d 
CH 3 ), 1.9 (m, CH-Bu*), 0,95 (d, 2 CHa-Bu'). ' 

1.3. Dimethylbis(2-methyl-5-isobutylindeny!)silan (3) 

Zu 3,6 g (19 mmol) 2 in 50 ml H 2 0- und 0 2 «freiem Tetrahydrofuran wurden unter Argon 7,8 ml (19 mmol) einer 
2,5 molaren Losung von Butyllithium in Hexan bei Raumtemperatur zugegeben und anschlieGend noch 2 h bei 50°C 
bis zum Ende der Gasentwicklung nachgeruhrt. Die so hergestellte Lithiumverbindung wurde im Verlauf von 4 h bei 
Raumtemperatur zu einer Losung von 1 ,25 g (9.5 mmol) Dichbrdimethylsilan in 50 ml H2O- und O z -f reiem Tetrahy- 
drofuran getroptt und 15 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Losemittel wurde am Rotationsdampfer entfernt. der 
Ruckstand in 50 ml Diethylether und 50 ml HgO aufgenommen, die Phasen getrennt und die wassr. Phase 2mal mit 
je 50 ml Diethylether nachextrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden getrocknet (MgS0 4 ) und das Losemittel am 
Rotationsverdampter entfernt. Chromatographie an 100 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 20:1) liefene neben 2.1 
g Edukt, 1,24 g (75%, bez. auf Umsatz) 3 als farblosen Feststofl. Das ^-NMR zeigte, daG ein Gemisch von Diaste- 
reoisomeren vorlag. 

!H-NMR (100 MHz, CDCl 3 ): 6.8-7,6 (m. 6 arom. H), 6,6 (m, H-C(3)), 3,8 (m, H-C(1 )), 2.6 (d, 2 CH 3 ) 2 3 (d CH 2 - 
Bu'). 1 ,9 (m, CH-Bu j ), 0.9 (m, C^-Bui), -0,2 (m, Si(CH 3 ) 2 ). 
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1 .4. rac-Dimethylsitandiylbis(2^ethyl-5-isobutylindenyl)-2irkondichlorid (4) 

Zu 1.24 g (3 mmol) 3 in 50 ml HgO- und C^-freiem Tetrahydrofuran wurden unter Argon 2,3 ml (6 mmol) einer 2.5 
molaren Losung von Butyllithium in Hexan bei Raumtemperatur zugegeben und anschlieGend noch 2 h bei 50°C bis 

5 zum Ende der Gasentwicklung nachgeruhrt. Das Losemittel wurde im Vakuum einer Olpumpe entlernt, der Ruckstand 
in H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan suspendiert und uber eine G3-Fritte filtriert. Der auGerst luftempfindliche Ruckstand 
wurde mehrere Stunden im vakuum einer Olpumpe getrocknet und anschlieGend zu einer auf -78°C vorgekuhlten 
Suspension von 0,67 g (3 mmol) Zirkontetrachlorid in 50 ml HgO- und 0 2 -freiem Methylenchlorid gegeben. Es wurde 
im Verlauf von 15 h auf Raumtemperatur erwarmt, 1 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt und uber eine G3-Fritte filtriert 

io und mit 30 ml H 2 0- und 0 2 -f reiem Hexan nachgewaschen. Das Filtrat wurde vom Losemittel im vakuum einer Olpumpe 
befreit und aus wenig H 2 0- und 0 2 -f reiem Hexan umkristatlisiert. Es wurden 120 mg (7%) rac-(4) als gelbe Kristalle 
erhatten. 

1 H-NMR (100 MHz. CDCI 3 ): 7,0-7,5 (m, 6 arom. H), 6,9 (s. H-(C(3)). 2,3 (d. CHg-Bu 1 ), 2,1 (s, 2 CH 3 ), 1,9 (m, CH- 
Bu'), 1,1 (s, Si(CH 3 ) 2 ), 0,9 (m, CH 3 -Bu'). Molmasse. 586*. korrektes Zertallmuster. 

15 

Beispiel 2 Synthese von rac-Methylphenylsilandrylbis-(2-methyl-5-isobutyl-1 -indenyl)zirkondichlorid 

2.1. Methylphenylbis(2-methyl-5-isobutylindenyl)silan (5) 

20 Zu 3,5 g (19 mmol) 2 in 50 ml h^O- und 0 2 -treiem Tetrahydrofuran wurden unter Argon 7,6 ml (19 mmol) einer 

2,5 molaren Losung von Butyllithium in Hexan bet Raumtemperatur zugegeben und anschlieGend noch 2 h bei 50°C 
bis zum Ende der Gasentwicklung nachgeruhrt. Die so hergestellte Lithiumverbindung wurde im Verlauf von 4 h bei 
Raumtemperatur zu einer Losung von 1 ,81 g (9,5 mmol) Dichlormethylphenylsilan in 50 ml h^O- und 0 2 -freiem Tetra- 
hydrofuran getropft und 15 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer ent- 

25 fernt, der Ruckstand in 50 ml Diethylether und 50 ml H 2 0 aufgenommen, die Phasen getrennt und die wassr. Phase 
2mal mit je 50 ml Diethylether nachextrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden getrocknet (MgS0 4 ) und das Lo- 
semittel am Rotationsverdampfer entfemt. Chromatographic an 100 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) lieferte 
neben 1,0 g Edukt, 1,46 g (44%, bez. auf Umsatz) 5 als farblosen Feststoff. Das 1 H-NMR zeigte, daG ein Gemisch 
von Diastereoisomeren vorlag. 

30 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0-8,0 (m, 11 arom. H), 6,4, 6,6, 6.8 (3m, H-(3)), 4,2. 4,0 (2s, H-C(1 )), 2.6 (d, 2 CH 3 ), 

2,15 (m, CH 2 -Bu j ), 1,9 (m, CH-Bu'), 1,0 (m, CH 3 -Bu'). -0,1 (m, SiCH 3 ). 

2.2. rac-Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutylindenyl)-zirkondichlorid (6) 

35 Zu 1 .09 g (2 mmol) 5 in 50 ml H 2 0- und 0 2 -f reiem Tetrahydrofuran wurden unter Argon 1 ,8 ml (4 mmol) einer 2,5 

molaren Losung von Butyllithium in Hexan bei Raumtemperatur zugegeben und anschlieGend noch 2 h bei 50°C bis 
zum Ende der Gasentwicklung nachgeruhrt. Das Losemittel wurde im Vakuum einer Olpumpe entfernt, der Ruckstand 
in H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan suspendiert und uber eine G3-Fritte filtriert. Der auGerst luftempfindliche Ruckstand 
wurde mehrere Stunden im vakuum einer Olpumpe getrocknet und anschlieGend zu einer auf -78°C vorgekuhlten 

40 Suspension von 0,52 g (2 mmol) Zirkontetrachlorid in 50 ml l-^O- und O r freiem Methylenchlorid gegeben. Es wurde 
im Verlauf von 15 h auf Raumtemperatur erwarmt, 1 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt, uber eine G3-Fritte filtriert 
und mit 30 ml H z O- und 0 2 -f reiem Hexan nachgewaschen. Das Filtrat wurde vom Losemittel im Vakuum einer Olpumpe 
befreit. Nach Abziehen des Losemitteis erhielt man 0,54 g (41%) des Zirkonocens 6 als Mischung der racemischen 
und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 . Durch Umkristallisation aus Hexan ist die racemische Form erhaltlich. 

45 1 H-NMR der I some ren mischung (100 MHz, CDCI 3 ): 6,6-8,2 (m, arom. H, H-C(3)). 2.5 (s, CH 3 ), 2,3 (d, C^-Bu'), 

2,2 (s, CH 3 ), 2.0 (s. CH 3 ), 1,9 (m, CH-Bu'). 1,0-1.5 (m, SiCH 3 , CH 3 -Bu j ). 
Molmasse: 648* , korrektes Zertallmuster. 

Beispiel 3 Synthese von rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-tert.-butyl-1-indenyl)zirkondichlorid 

so 

3.1. (±)-2-(4-tert.-Butyl-benzyl)-propionsaure (7). 

Zu einer Losung von 2.5 g (106 mmol) Natrium in 50 ml H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 18,8 g 
(107 mmol) Diethylmethylmalonat zugetroptt. AnschlieGend wurden 25,0 g (110 mmot) 4-tert.-Butyl-benzylbromid in 
ss 20 ml H 2 0-f reiem EtOH zugetropft und 4 h zum RuckfluG erhitzt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Ruck- 
stand mit 200 ml H 2 0 versetzt. Die org. Phase wurde abgetrennt, die wassr. Phase mit NaCI gesattigt und 2mal mit je 
100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurde getrocknet (MgS0 4 ). 

Der nach Abziehen des Lbsungsmittels verbleibende Ruckstand wurde in 50 ml EtOH und 30 ml l-feO autgenom- 
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men und mit 21 g (385 mmol) KOH versetz. Die Reaktionsmischung wurde 4 h zum RuckfluG erhitzt. Das EtOH wurde 
im Vakuum abgezogen und der Ruckstand mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag 
wurde abgesaugt und am Kugelrohr 30 min. unter starkem Aulschaumen auf 250° C erhitzt. Es wurden 18,8 g (83%) 
7 als zahflussiges 6l erhatten. 

5 iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 11,5 (s, 1H, COOH), 7,0-7,3 (m, 4H, arom. H), 2,7-3,1 (m, 3H, CH und CH 2 ), 1,2 (s, 

9H, Bu»), 1.1 (d. 3H.CH3). 

3.2. (±)-2-Methyl-6-tert.-butyl-indan-1on (8) 

10 Eine Ldsung von 18,7 g (91 mmol) 7 in 20 ml (280 mmbl) Thionylchlorid wurde 3 h zum RuckfluG erhilzt. Uber- 

schussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Abziehen von je 
100 ml Toluol im vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit 

Das Saurechiorid wurde in 50 ml Toluol aulgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 32 g (241 mmol) 
Aluminiumtrichlorid in 100 mi Toluol getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 3 h zum RuckfluG erhitzt. Die 

is Reaktionsmischung wurde auf 300 g Eis gegossen und mit konz. wassr. HCI bis pH = 1 angesauert. Die org. Phase 
wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal mit je 100 ml Diethylether nachextrahiert. Die vereinigten org. Phasen 
wurden mit ges. wassr. NaHC0 3 -, ges. wassr. NaCI-Losung gewaschen und getrocknet (MgS0 4 ). Der nach Entfemen 
des Losemittels im vakuum verbleibende Ruckstand wurde durch Destination im vakuum einer Olpumpe gereinigt. Bei 
90-98°C/0.1 Torr wurden 5,5 g (33%) 8 als farbloses 6l erhalten. 

20 1 H-NMR (100 MHz. CDCI 3 ): 7,2-7.8 (m, 3H, arom. H), 3,3 (dd, 1H, p-H), 2.5-2,9 (m, 2H. a- und |5-H), 1 ,2 (m, 12H, 

B^undCHa). 

3.3. 2-Methyl-6-tert.-butyl-inden (9) 

25 5,3 g (26 mmol) 8 wurden in 50 ml Tetrahydrof uran/Methanol (2: 1 ) gelost und bei 0°C unter magn. Ruhren mit 1 ,5 

g Natriumborhydrid versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegossen, 
mit konz. HCI bis pH = 1 versetzt und mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 
ges. wassr. NaHC0 3 -, NaCI-Losung gewaschen und getrocknet (MgS0 4 ). Das Losungsmittel wurde im vakuum ent- 
fernt und das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in 300 ml Toluol aulgenommen, mit 0.1 g p-TsOH versetzt und 1 h 

30 unter RuckfluG erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml ges. wassr. NaHC0 3 -L6sung gewaschen und das 
Losungsmittel im vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan) gereinigt. Es 
wurden 4,8 g (99%) 9 als farbloses 6l erhatten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0-7,3 (m, 3H, arom. H), 6.4 (m, 1H, H-C(3)), 3,2 (s, 2H, CH 2 ), 2.1 (s. CH 3 ). 1,3 (s, 
9H, Bu»). 

35 

3.4. Dimethylbis(2-methyl-5-tert.-butyl-indenyl)silan (10) 

Zu 4.7 g (26 mmol) 10 in 30 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Tetrahydrof uran wurden unter Argon 10.7 ml (26 mmol) einer 
2,5 molaren Ldsung von Butyllithium in Hexan bei Raumtemperatur zugegeben und anschlieGend noch 2h bei 50°C 

40 bis zum Ende der Gasentwicklung nachgeruhrt. Die so hergestellte Lithiumverbindung wurde im Verlauf von 4 h bei 
Raumtemperatur zu einer Ldsung von 1 ,73 g (1 3 mmol) Dichlordimethylsilan in 50 ml HjO- und 0 2 -freiem Tetrahydro- 
furan getropft und 15 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der 
Ruckstand in 50 ml Diethylether und 50 ml h^O aulgenommen, die Phasen getrennt und die wassr. Phase 2mal mit 
je 50 ml Dietyhlether nachextrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden getrocknet (MgS0 4 ) und das Losemittel am 

45 Rotationsverdampfer entfernt. Flashchromatographie an 350 g Flashkieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9: 1 ) lief erte 2,0 
g (38%) 10 als farbloses 6l. Das 1 H-NMR zeigte, daft ein Gemisch von Diasteroisomeren vorlag. 

iH-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 7,2-7,7 (m, 6H, arom. H), 6,8 (m, 2H, H-C(3)), 3,85 (m. 2H, H-C(1)), 2,40 (m, 6H. 
CH 3 ), -0,3 (m, 6H, Si(CH 3 ) 2 ). 

50 3.5. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-tert.-butyl-1-indenyl)-zirkondichtorid (11) 

Zu 2.0 g (5 mmol) 3 in 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Tetrahydrof uran wurden unter Argon 4 ml (10 mmol) einer 2.5 
molaren Losung von Butyllithium in Hexan bei Raumtemperatur zugegeben und anschlieGend noch 2 h bei 50°C bis 
zum Ende der Gasentwicklung nachgeruhrt. Das Losemittel wurde im Vakuum einer Olpumpe entfernt, der Ruckstand 
55 in H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan suspendiert und uber eine G3-Frrtte filtriert. Der auGerst luflempfindliche Ruckstand 
wurde mehrere Stunden im vakuum einer Olpumpe getrocknet und anschlieGend zu einer auf -78°C vorgekuhlten 
Suspension von 1,2 g (5,1 mmol) Zirkontetrachlorid in 50 ml r-^O- und 0 2 -freiem Methylenchlorid gegeben. Es wurde 
im Verlauf von 15 h auf Raumtemperatur erwarmt, 1 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt und uber eine G3-Fritte filtriert 
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und mit 30 ml H 2 0- und Og-lreiem Hexan nachgewaschen. Das Fillrat wurde vorn Losemittel cm Nfckuum einer Olpumpe 
befrelt und aus wenig H 2 0- und C^-freiem Hexan umkristallisiert. Man emielt 1 ,05 g (37%) des Zirkonocens 11 a Is 
Mischung der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1. Durch mehrmalige Umkristallisation aus Hexan ist 
die racemische Form erhaftlich. 
5 iH-NMR (100 MHz, CDCy: 7,0-7,6 (m, 6 arom. H), 6,8 (s, H-C(3)), 2,1 (s. 2 CH 3 ), 1,0-1 ,3 (m, Si(CH 3 ) 2 und CH 3 - 

Bu 1 ). Molmasse 588*. korrektes Zerfallmuster. 

Beispiel 4 Synthese von rac-Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-l-indenyl)2irkondich!orid 

10 4.1. 3,4-Dimethylpropionphenon (1 2) 

534 g (4 mol) trockenes Aluminiumchlorid werden mit 500 ml absolutem o-Xylol verruhrt. Man stelll die Apparatur 
in ein Eisbad und beginnt bei einer Innentemperatur von 5°C mit dem Zutropfen von 260 g (2 mol) Propionsaurean- 
hydrid. Dabei soil die Temperatur nicht uber 10°C steigen. Nach Beendigung des Zutropfens (ca. 5 Stunden) laBt man 

is Qber Nacht ruhren. Die jetzt tiefdunkelrote Losung wird 2ur Aufarbeitung auf 1 kg Eis gegossen. Dabei scheidet sich 
eine milchige gelbe organische Phase ab. Man ruhrt noch 1 h. Dabei wird die organische Phase klar und man trennt 
sie im Scheidet rkrhter ab. Sie wird mit Wasser gewaschen und dann uber Natriumsulfat getrocknet. Im vakuum (10 § 
Torr) wird zunachst uberschussiges Xylol abdestilliert. Dann setzt man eine kurze Vlgreux-Kolonne auf und destillierl 
das 3,4-Dimethylpropiophenon im vakuum (4,5 Torr) ab. Ausbeute 225 g, 69% (bezo. Propiophenon), Kp: 94°C (4.5 

20 Torr). 

Gaschromatographie: 
11.02 min 

iH-NMR (CDCI 3 , 100 MHz, RT): 

7,5 s(2H),7.06, S(1H), 6,98 s(1H), 2,78 m(2H), 2,13 s (6H), 1,06 t(3H) 
25 i3 C . NMR (CDCI 3 , 100 MHz, RT): 

199,76(0), 141,83(0), 136,4(0), 134,5(0), 129,37(+), 12B,91(+). 125,36(+), 31,23(-), 19,53(+), 19,40(+), 7,99(+) 
Massenspektrum: 

M+: 162, B: 133, 147, 115, 105, 91, 77, 63, 51, 28 
IR-Spektrum (Film, KBr-Platten): 
30 3030w, 2978s, 2936s, 2883s. 1682vs, 1608s, 1571m, 1526s, 1454m, 1411m, 1383w, 1350s, 1242s, 1213m, 1176m, 
1143m, 1022m, 963m, 904vw, 888vw, B63w, 850w, 797vs, 741vw, 706s, 681w. 

4.2. 1 -(3,4-Dimethylphenyl)-1 -oxo-2-methyl-3-dimethylaminopropan (13) 

35 A. Mannich-Salz: 162 g (1 mol) 3,4-Dimethylpropiophenon (12) wird mit 30 g Paraformaldehyd, 97,86g (1,2 mol) 

Dimethylaminhydrochlorid in 500 ml Ethanol 6 h am RuckfluG gekocht. Dann wird am Rotationsverdampler die 
Halfte des Ethanois abdestilliert, und die Restlosung bei -30°C zum Kristalfisieren gestellt. Die ausfallende Kri- 
stallmasse wird abgenutscht und mit Aceton gewaschen. Die Mutterlauge wird nochmals eingedamptt und wieder 
zum Kristallisieren gestellt. Die vereinigten Kristallisate werden aus Ethanol umkristallisiert. 255 g (78%). 

40 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 , RT) 

7.6 s(1H), 7,58, 7,56 d, J=7.93 Hz(1H), 7,14, 7,12 d, J= 7,93Hz(1H), 3,96 m(1H), 3,53, 3,5, 3,49, 3,47 dd, = 
12,18 Hz. J =10,14Hz(1H), 3,08, 3.07, 3,05, 3,04 dd, J gem = 12,82 Hz. J = 5,01 Hz(1H), 2,7 s(br)(1H), 2,53 s(6H), 
2,10 V(6H), 1,075, 1,057 d, J = 7,32 Hz(3H) 
IR-Spektrum (KBr-PreBling): 

45 3469w, 3019w, 2971w, 29l8m(br), 2865sh, 278lsh, 2628m(br), 2475m, 1672vs, 1604m, 1576m, 1560m, 1482s. 

1456m, 1419s. 1382m. 1329s, 1240s, 1192m, 1171m, 1113m, 99ls, 933w, 902w, 891w, 860w, 836s, 765w, 627w, 

B. Gewinnung der freien Base: 1 34 g (0,52 mol) des Mannich-Salzes (4.2.A) werden in Portionen zu 3-5 g zu einer 
eisgekuhtten Losung von 60 g KOH (1 ,04 mol) in 200 ml dest. Wasser geruhrt. Man setzt gelegentlich etwas Ether 

50 zu, urn der Verklumpung und der damit verbundenen Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit vorzubeugen. 

Man laBl ca. 1 2 h ruhren, und trennt danach die organische Phase ab. Der Ether wird abgedampft, das entstandene 
0\ verarbeitet man sofort weiter. Ausbeute 109 g (96%). Nach einer Alternativmethode wird die entsprechende 
Menge Natriumhydroxid in einem Morser fein gepulvert. Dann ruhrt man in kleinen Anteilen das Mannich-Salz 
unter schnellem Reiben ein. Die Masse wird warm und teigig. Je mehr Mannich-Salz man zusetzt, umso flussiger 

55 wird die Masse. Das zuletzt dunnflussige 6l uberfuhrt man in einen Erlenmeyerkolben und ruhrt noch 2 h. Ausbeute 

109 g (96%). 
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4.3. 3,4-Dimethylphenyl-2-methylvinylketon (14) 

121 g (0.55 mol) der freien Mannich-Base (13) werden mit 45 g (0,33 mo!) wasserfreiem Zinkchlorid durch kraftiges 
Ruhren, das unter Vakuum stattfinden soli, in innigen Kontakt gebracht. Dann wird bei 4,5 Torr destilliert wobei sich 
der Inhalt des Destillierkolbens zunehmend intenslv gelb verfarbt. Man destilliert, bis sich die Temperatur des uberoe- 
henden Destillats auf uber 120°C erhdht. Ausbeute 76 g (78%), 112°C (4,5 Torr). 
Gaschromatographie 
1 1 .39 min 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 , RT): 

7,26 s(1H), 6.9 s(1H), 5,57 s(1H), 5.31 s(1H). 2,02 d(Schulter)(6H), 1,78 s(3H) 
13 C«NMR (CDCI 3 . 100 MHz. RT): 

197,76, 143,46, 141,11, 136,15, 134.92, 130,18, 128,95. 126.9, 125,60, 19,53. 19,28, 18.38 
Massenspektrum (70eV. El): 

174 M. 133 B. 159. 146, 118, 105, 77, 63, 52, 39, 27. 
IR-Spektroskopie (Film in KBr-Platten): 

3095w,3024w, 2975m, 2948m, 2923m. 2877sh, 1654vs, 1625m, 1608s, 1571 w, 1497w, 1451s, 1408m 1338w, 1371w 
1328s, 1236m. 1205m, 1163m. 1122s. 1033m. 884m, 935m(br), 901w, B70w, 849w, 630w, 793s 

Alternative Methode: 53 g (0,25 mol) (risen dargestelltes Amin werden in 300 ml Aceton gelost Bei 5>C (Kuhlen 
im Eisbad) werden 34 g (15 ml, 0,28 mol) Methyliodid im Verlaufe einer Stunde zugetropft. Bald nach Beqinn der 
Zugabe fallen weiOe Flocken aus. Nach Beendigung der Zugabe laBt man noch ca. 1 0 h ruhren, wobei sich eine dicke 
weiGe Masse absche.det. Mit Hilf e einer Nutsche wird das Pulver abgetrennt, die Mutterlauge auf die Halfte konzentriert 
und dann in den Kuhlschrank gestellt. Die sich abscheidende Kristallmasse wird mit der Hauptmenge vereiniqt und 
mil kaltem Aceton gewaschen. Ausbeute 80 g (93%). Da so gewonnene Trimethylammonium-Salz wird in *K>0 ml 
Wasser gelost. dem 40 g Natriumhydrogencarbonat zugesetzt sind. Man uberschichtet mit 200 ml Ether und ruhrt die 
Mischung uber Nacht. Die organische Phase wird dann im Scheidetrichter abgetrennt und destilliert. Ausbeute 37 g, 

4.4. 2.5.6-Trimethylo-oxoindan und 2.6.7-Trimethyl-loxoindan (15) 

150 ml konz. Schwefelsaure wird auf 0° C gekuhlt. Dann werden 50 g (0,28 mol) 3,4-Dimethylphenyi-2-methylvi- 
nylketon (14) .m Verlauf einer halben Stunde zugetropft. Die Fiussigkeit farbt sich binnen Minuten intensiv Rot Nach 
Beendigung der Zugabe nimmt man den Kolben aus dem Eisbad und Iai3t noch 20 min ruhren. Dabei beobachtet man 
noch e.ne Erwarmung auf 40 - 50° C. Man arbeitet durch EingieBen auf Eis auf, die Emulsion wird mit 100 ml Ether 
dreimal extrah.ert. Die veremigten organischen Phasen werden mit Magensiumsulfat getrocknet und eingedampft. 

Altemativmethoden (gaschromatographische Isomerenbestimmung): 

1 ) 1 76 g sirupose Phosphorsaure werden mit 50 g Phosphorpentoxid versetzt. Dabei wird mit einem Eisbad gekuhlt 
und die Zeitabstande zwischen den Zugaben so gewahlt, daB die Temperatur nicht uber 60° C steigt Bei 40° C 
werden 36 g (0,2 mol) des Vinylketons auf einmal zugesetzt. Die Temperatur steigt bis 55° C, bleibt dann bis zu 
2 h konstant. Nach Abklmgen der Erwarmung wird die tieforange Masse wie oben aufgearbeitet. 

2) 150 ml Methansulfonsaure wird auf 0° C abgekuhlt. 36 g (0,2 mol) des Vinylketons werden langsam zu der 
kalten Losung getroptt. Nach Beendigung der Zugabe wird der Kolben aus dem Eisbad genommen. Die Temperatur 
steigt in kurzer Zeit (ca. 5 mm) auf Raumtemperatur. Durch weiteres Kuhlen im Eisbad wird er auf dieser Temoeratur 
gehalten. Aufarbeitung wie oben. 

Gaschromatographie 

12,6 min (2.5,6-lrimethyl-1-oxoindan)/ 12.84 min (2,4,5-trimethyM -oxoindan) 
Massenspektrum (GC-MS) 

174 M 159 B, 146. 131 , 115, 103, 91 , 77, 63, 52, 39, 27. Die beiden Isomeren unterscheiden sich im Massenspektrum 
nur im Verhaltnis der Intensitaten des Peak mit der Masse 1 46 zur Intensity des Basispeaks und zum Peak der Masse 

1 ol . 

4.5. 2.5.6-Trimethyl-1-hydroxyindan (16) 

Variante A: 48 g (0.27 mol) des unter Abschnitt 4.4. gewonnenen Inoanongemisches (15) werden in 400 ml Me- 
thanol gelost und auf 0° C gekuhlt. In Portionen von 1 g werden insgesamt 10.75 g (0.27 mol) Natrimboranat in 
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10 min-Abstanden zugesetzt. Gegen Ende der Zugabe werden die Zeitintervalle verlangert Man rOhrt bis die 
Gasentwcklung abgeklungen ist und gibt dann solange tropf enwe.se konz. Salzsaure zu. bis Keine Gasentwickluno 
mehr zu beobachten .st. Beim Vedunnen mil 750 ml Wasser fallt ein flockiger Niederschiag aus, der abgenutscht 
w.rd. Das Filtrat wird mil Ether exirahiert. Der weiOe Niederschiag besteht aus den, Gemisch der isomeren Inda- 
nole^Zur Gewinnung des reinen 2.5,6.Trimethylindanols wird wie tolgt vertahren: 7.5 g des Niedersehlags werden 
mrt Hexan n der S.edehitze zur Sattigung gelost (53 ml). Man lalit die Losung durch ruhiges Stehen abkuhlen 
wobe. seh kurze. nadelige Kristalle abscheiden. Man onterbrcht den KristallisationsprozeO durch AbgieOen der 
Munerlauge wenn die Losung noch handwarm ist. Die Kristallmasse enthalt nur noch ca. 18 % des 2 6 7-.rime- 
thy ndanol-lsomer. Man kristallisierl sie nochmals aus Hexan urn. jedoch mil 20 % mehr Losungsmittel als zur 
Satt.gungstonzentra Hon ertorderlich und la(3t einige Stunden stehen. Dabei scheiden sich lange Kris.allnadeln ab 
D.eses Produkt enthalt nur noch 2 % des ungewunschten Isomers. 

Variante B: 48 g (0.27 mol) des Indanongemisches (15) werden in 250 ml Methanol gelost und auf 0' C qekuhlt 
In Portjonen von 1 g werden insgesamt 10.75 (0.27 mol) Natriumboranat in 10 min-Abstanden zugesetzt Gegen 
k, k I" 9 . B Werd !T d l° 2ei,in,e,val,e verlangert. Nach ca. 4-5 g Natriumboranat wird die Losung nicht mehr 
War Nach Beend,gung der Zugabe laBt man ca. 1 2 h ruhren. Dann nutscht man das entstandene teine Pulver ab 
Mrt dsm Filtrat fahn man wie unter \feriante A beschrieben, lort. Ausbeute 10 g. 23 % (reines 2.5.6-trimethylindanol). 

'H-NMR (100 MHz, CDCI 3 , RT): 

7 13s(1H).6.97s(1H).4,64s(1H,breit), 3,0 m(1H), 2.4 m(1H). 2.22 s(6H). 1 13 d J = 6 44 Hz <3H1 
,3 C-NMR (CDCI 3 . 100 MHz, RT): 1 ' 

134 ' 9(0)> 125m ,24 ' 9W ' 82 - 8(+) - 45 - 5(+) ' 37 ' 5( - ) ' »™ ^ ™« 

3352vs(br)^ 3010m, 2961m. 2932m, 2907m. 2845m. 1491m. 1450s. 1376w. 1353m. 1330m, 1307. 1282w 1257w 
I232w. 1195W. 1166w, 1l25w, lOSOss. 1031s. 993m. 973w. 940w. 903w, 891m. 874s. 833m. 759w, 640w, eoSw^bJ 

4.6. 2,5.6-Trimethylinden (17) 

2,67 g 2,5.6-Trimethyl-l-hydroxyindan (16) nach Abschnitt 4.5. werden in einer Losung von 15 g Oxalsaure in 100 
Z ndie ^ Dann kocn ' man 30 min unIer R ^'"* Wenn man beobachtet. daf) sich weifie Belage 

an der Wand des Kuhlers b.lden, unterbrich. man das Kochen und setzt eine Destillierbrucke mit weitem Kuhlerrohr 
auL D,e KristaKmasse w.rd durch Abpressen vom Wasser befreit, dann Ober CaC^ getrocknet. WeiOe intensiv riechen- 
de Substanz. Ausbeute 2 g, 83 %. Analyse: Ber. (. C 12 H 14 (158.2): C 91.13, H: 8.8; gef. G 90 63 H- 90 

Gaschromatographie: " 

RT: 10.8 min 

^-NMR: (100 MHz, CDCI 3 , RT) 

7.31 s(1 H), 7.21 s(1H). 6,59 s(1 H). 3,38 s(2H), 2,46 s(6H), 2.3 s(3H) 
13 C-NMR: (CDCI3). 100 MHz, RT) 

144,77(0), 143,85(0). 141,0(0). 133.95(0), 131,36(0), 126,8( + ). 124.64( + ), 120.88( + ). 42,2(-). 19.8( + ), 19.72( + ), 16.61 

Massenspektrum (70 eV. El) 

158 M, 143 B. 128. 115. 102. 89, 77, 63, 52. 39. 28 

IR-Spektrum (KBr-PreOling) 

^B W ' ^n W ' 2 Q ?T W ' 29 ° 9m ' 2852m ' 1621W " 1604W ' 1473S ' 1450S ' 1384S - 1345sn ^ 128 9*. 1254W, 1206m, 1175w 
1128w. 1020m, 996m(br). 919w. 880s(br), 818w, 756w, 721m. 613m, 555w, 427ss. 

4.7. 2,5,6-Trimethylindenyl-dimethylchtarsilan (18) 

c- k 2 . 33 9 , £V 11m0l) d0S S6hr 9Ut 9 e,rockne,en lnden s (17) werden in 50 ml Hexan gelost. Nach Abkuhlen in einem 
Ersbad auf 0 C setzt man 7 ml 2 M n-Butylli.hium zu (14 mmol). Man ruhrt 3 h wahrenddesen sich ein dicker leicht 
gelber Niederschiag bddet. Das Lithiumsalz wird abgesaugt und dreimal mil Hexan gewaschen. 6 ml Dimethyldichlor- 
s.lan (Insch uber Kahumcarbonat destilliert) in 50 ml Ether werden aut -35» C gekuhtt. In diese Losung brinq. man 
port.onswe.se das trockene Lithiumsalz ein. Zunachst lost sich noch alias aul. spater trubt sich die Losung Nach dem 
Aulwarmen aut Raumtemperatur lafit man noch ca. 1 2 h ruhren. Der Ether wird bis aut 1/4 des Vblumens am Vakuum 
abgezogen, das ausgefallene Lithiumchlorid abgesaugt. Die leicht zitronengelbe Flussigkeit wird bis zur oligen Kon- 
sistenz eingedamptt und dann noch einige Stunden unter Ruhren am \fekuum belassen 
' H-NMR (400 MHz. CDCI 3 . RT) 
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7,35 s(1 H), 7,2 s(1 H), 6,63 s(1 H), 3,55 s(1 H), 2,4 m(9H), 0,52 s(3H), 0,23 s(3H) s(3H) 
13 C-NMR: (CDCI 3 . 400 MHz, RT) 

144,47(0), 143,36(0). 140.12(0), 133,83(0), 131,11(0), 127.05(+). 124,6(+) ( 121.05(+). 49.26(+). 20 08(+) I9 93f + ) 
17,47(+), 1,04(+),-0,77H 
Massenspektrometrie (70 eV, El) 

65,1(6,1 %). 77,1(2.3), 93.1(B), 94,1(6,9), 95.0(34.7), 115,1(9.2). 128,0(9,2), 141.3(24,5), 142.2(15.6), 143 2(15 0) 
155.2(8.9). 156.2(72.8). 157,3(32.3), 158.3(19,6). 235.0(1,8), 250,4(61,2)M, 251,3(12.5)M. 252.3(22.3)M, 253.4(4,2) 



4.8. Bis-(2,5,6-trimethylindenyl)dimethylsilan (19) 

2,61 g (10 mmol) des nach Abschnitl 4.7. hergesteltten Indenyldimelhylchtorsilans (18) werden in 60 ml Ether 
gelost. Diese Losung wird mit 1,77 g des Indenyllithium-Salzes (Abschnitt h) versetzt. Bei 0° C werden noch 30 ml 
THF zugesetzt, dann laGt man aufwarmen und ca. 12 h ruhren. Das flockige Indenyllithium lost sich bei THF-Zugabe 
auf , gleichzeitig erscheint ein leichter rdtlicher Pastellton. Bald darauf fallt feinkristal lines Lithiumchlorid aus. Zur NMR- 
spektroskopischen Kontrolle der Umsetzung nimmt man zwei Oder drei Proben. Anhand des Auftauchens bzw. Ver- 
schwindens der 3 bzw. 2 Peaks bei -0.39 bzw. 0.62/0.34 ppm (Chlorsilan) kann man den Reaktionsfortschritl vertolgen 
Man zieht das Losungsmittel bis auf 30 ml ab und trennt die Flussigkeit vom Lithiumchlorid. Sie wird dann mit 20 - 30 
g Kieselgel G-60 versetzt Der Feststoff wird vom Losungsmittel befreit. In einer G-3 Fritte (3 cm) schuttet man in 
Pentan eine 10 cm starke Schicht von Kieselgel G-60 auf. Darauf gibt man die vomer bereitete Kieselgel/Produktmi- 
schung. Man gibt 100 ml Pentan auf und verwirlt das Eluat. Daraufhin eluiert man mit Pentan: Methylenchlorid (100 
ml + 5 ml) eine gelbliche Zone. Man steigert die Methylenchloridkonzentration auf 10/1 dann 10/2 und setzt je 100 ml 
davon ein. 

Die letzten 30 bis 40 ml Eluat vor der gelben Zone werden separat aufgefangen; sie enthalten nicht umgesetztes 
Inden. Das gelbe Eluat scheidet beim Einengen feine weiGe Kristalle aus. Diese werden abgenutscht und getrocknet 
Es handelt sich urn reines Diastereomer. Die Mutterlauge wird einer erneuten chromatographischen Reinigung unter- 
zogen. Ausbeute 1 ,2 g (32 %). Bei Verringerung der Losungsmittelmenge auf 1/3 kann aus dem dann in groBer Menge 
anfalienden Niederschlag nach Abfritten und Trocknen reines Diastereomer gewonnen werden, indem man mit Me- 
thylenchlorid extrahiert. Eine chromatographische Reinigung entfallt dann. Ausbeute 1.6 g (45 %). Die Mutterlauge 
wird wie oben aufgearbertet. Gesamtausb. 2,5 g (67 %). 
Analyse: Ber. f. C 26 H 32 Si: C: 83,8 H: 8,6 Si: 7,5; gef. C: 83,2 H: 8,9 Si' 7 3 
'H-NMR (100 MHz, CDCI 3 . RT) 

7 18 s(2H). 7,07 s(2H), 6.48 s(2H), 3,57 s(2H), 2,23 s(6H), 2,19 s(6H), 2,11 s(6H), -0,39 s(6H) ein Diastereomer 
13 C-NMR: (CDCI3, 100 MHz. RT) 

145,97(0), 143,43(0), 142,62(0). 133.2(0). 130.2(0). 130.85(0), 126,36( + ), 124,47<+), 120,97(+), 46,51(+) 20 12(+) 
19.94(+), 17,86(+), 0,94(+) ' K 

Massenspektrometrie (70 eV, El) 

59,3(49,1), 84,1(2,2), 115,1(1,1), 128,1(1,3), 141,2(5,6). 142,3(5,4), 143.2(2.1). 145.3(1.0). 155.3(107) 156 2(4 5) 
157.2(5,4), 171,1(1,3), 172,1(0,7), 173,1(9,7), 174,1(2.3), 175,1(1,0), 185.1(4,1), 186.2(6.0), 186,7(1,7) 187 1(25 B) 
188,1(4,7), 197,3(1.3), 199,1(4,4), 200,3(4,4), 214,3(3,9), 215.3(100,0; B), 216,3(47,6), 217,3(12.0) 218 3(1 3) 372 3 
(45,0)M, 373,4(14,6)M, 374,4(3,7)M ' 
IR-Spektrum (KBr-PreBling) 

3058w, 3004m, 2960m, 2921s, 2858m, 1588m, 1468s, 1438m, I411sh, 1379w, 1293w. 1248s. 1181w. 1164m 1120m 
1099sh, 1038vs, 1008vs, 913m. 875vs, 844m, 8l6vs, 778m, 742w, 702w, 669vw. 637w, 622vw 

4.9. rac-Dimethylsilandiylbis-(2,5,6-trimethyM-indenyl)zirkondichlorid (20) 

0,80 g (2,16 mmol) des Bis-(2,5,6-trimethyl-1.indenyl)dimethylsilans (19) werden in 100 ml eines Ether/THF-Ge- 
misches (2 + 1 Volumenteile) gelost. Es werden 2.68 ml n-Butyllithium (5.37 mmol. 25 % UberschuG) tropfenweise 
zugesetzt, wobei sich die Losung rot farbt. Nach 4 - 5 h wird im vakuum bis zur Trockne eingeengt. Die schaumige 
Masse wird mil einem Spatel grob zerstoGen und mit 10 ml Ether verruhrt. Die Farbe geht dabei schlaganig in beige 
uber. Beim Abziehen des Losungsmittels erhalt man jetzt ein teines Puh/er. Es wird dreimal mit Hexan autgeschlammt 
Solange sich die Flussigkeit gelb farbt, wird sie uber eine Fritte abgezogen. Wenn das Filtrat farblos ist, wird das 
Dilithiosalz im vakuum getrocknet. 550 mg ZrCI 4 werden zu 50 ml Methylenchlorid gegeben. Die Suspension wird auf 
-50° C abgekuhlt. Portionsweise wird dann das Dilithiosalz zugesetzt. Die Suspension wird bald orangetarben. Man 
laGt uber einen Zeitraurn von 3 - 4 h aufwarmen und ruhrt uber Nacht. Es hat sich eine kraftig orangefarbene Losung 
mit einem feinen Niederschlag gebildet. Die Losung wird abfiltriert und im vakuum eingedampft. Zu dem gelben Staub 
setzt man 15 ml Toluol und 4 - 5 ml Hexan zu. Es faltt wieder ein Niederschlag aus, der nicht mehr in organischen 
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Medien loslich ist. Es wird wieder filtriert und getrocknet. Man lost wieder in Methylenchlorid/Hexan, wobei man 3 ml 
Hexan vorlegt und steigende Mengen Methylenchlorid zusetzt, bis maximale Loslichkeit erreichl ist. Nochmaliges Fil- 
trieren ergibt eine Losung, aus der beim Einengen ein mikrokhstallines geibes Putver anfallt. Dieses wird abdekantiert 
und am Vakuum getrocknet. 

5 

Alternative Aufarbeitungsmethode: 

Die Reaktbnslosung wird auf eine Fritte uberfuhrt, die Flussigkeit abge2ogen, der FritteninhaR 4 x mit einem L6- 
sungsmittelgemisch Hexan/Methyienchlorid {1 + 1, 40 ml) extrahiert. Diese Extrakte vereinigt man und zieht das L6- 
10 sungsmitel ab, bis eine Trubung entsteht. Die Losung stellt man uber Nacht in den Kuhlschrank bei -30° C. 

Den nach etwa 2 h gebildeten orangen Kristalluberzug an den Wanden des Schlenkrohres lost man in der eben hin- 
reichenden Menge Methylenchlorid, gibt noch 2 ml dazu und kristallisiert wieder einige Tage durch Abkuhlen auf -36° 
C. Dieses sehr reine meso-Produkl versetzt man mit wenigen ml Toluol und erwarmt auf etwa 60° C. Hat sich alles 
aufgeldst, stellt man das Schlenkrohr in ein DewargefaB mit warmem Wasser von derselben Temperatur. Nach etwa 
einer Woche erhalt man rautenfdrmige Kristalle von meso-Produkt. 

Analyse: Ber. f. C 26 H 30 SiCl2Zr«1/2 CH 2 Cl2 (483,44): C: 55,0, H: 5,34, Zr: 16,0. Get. C: 55,35, H: 5,34, Zr: 15.93 
"•H-NMR (400 MHz, CDCI 3 , RT) 

7,38 s(2H), 7,19 s(2H), 6.53 s(2H), 2,38 s(6H), 2.22 s(6H). 2.13 s(6H), 1 ,4 s(3H), 1,16 s(3H) 
13 C-NMR: (CDCI 3 , 400 MHz, RT) 
20 136,83, 136,23, 135,0, 133,76. 127.3, 125,5, 123,6, 118,55, 83,18, 20,79, 20,32, 18,94. 2,79, 2,69 
Massenspektrometrie (70 eV, El) 

536(8,9), 535(6,0), 534(19,1), 533(12,7), 532(28,7), 531(14,5). 530(24,6), 216(21.8), 215(100), 519(3,2), 518(1,8), 
517(4,4). 516(2,3). 515(4.3), 373(7,1). 372(1B,4), 371(3,3), 315(4,3), 314(16,5). 252(13,3), 251(10,0), 250(32,4), 249 
(6,1), 187(13,3), 183(6,8), 173(12,7), 169(8,3), 159(28,3), 158(91,7), 157(74,2), 156(54,2), 155(19.3), 144(10,5). 143 
25 (73,3), 142(33,2), 141(42.6), 129(11,8), 128(34,0), 127(B,3), 11 5(23,8), 95(22,1), 93(65,0), 73(1 1,4), 71 (11 ,4), 60(47,0). 
58(40,1), 57(24,00). 56(19,3), 55(11,8), 

Altemativmethode zur Gewinnung beider Isomere: Die eingangs angegebenen Mengen ZrC^ und Dilithiosalz werden 
in Toluol bei 0° C suczessive vereinigt, wobei ZrCI 4 vorgelegt und 12 h bei Raumtemperatur geruhrt wird. Die Suspen- 
sion vertarbt sich nach den ersten Zugaben gelb. Die Farbung entwickelt sich zu einem sehr intensiven Farbton, so 
30 daB die Losung dunkel erscheint, sobald etwa die Halfte des Dilithiosalzes zugegeben ist. Man laBt gut absitzen und 
filtriert die Losung. Die orange Losung wird auf 1/3 des Volumens im vakuum eingedamptt und bei - 36° C zum Kri- 
stallisieren gestellt. Es bilden sich ein gelber feiner Staub und groBe orange Kristalle. Man trennt die gelbe feine rac- 
Verbindung durch Aufschutteln und Abdekantieren. 

35 Polymerisationsbeispiele 

Beispiel 5 

Eintrockener 16 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 10dm 3 f!ussigem Propylen bet Gilt. Dann wurden 
40 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al. mittlerer Oligomerisierungsgrad n = 19) zu- 
gegeben und der Ansatz bei 30° C 15 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 1 ,8 mg rac-Dimethylsilandiylbis(2,5.6-tri- 
methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in 15 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelbst und durch 15 
minutiges Stehentassen voraktiviert. Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben, durch Warmezufuhr auf 70° C 
aufgeheizt (100 C/min) und das Polymerisationssystem 1 h bei 70° C gehalten. Gestoppt wurde die Reaktion durch 
45 schnelles Abgasen des uberschussigen Monomeren. Die Aktivitat des Metallocens betrug 27,8 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ = 101 cm 3 /g; M w = 100 000 g/mol; M^n = 2.5; Schmelzpunkt = 130° C; II = 89,0 %; n^ = 16. 

Beispiel 6 

50 Beispiel 5 wurde mit 4,4 mg des Metallocens wiederholt. die Polymerisationstemperatur war 50° C und die Metal- 

locenaktivitat betrug 5,2 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 181 cm 3 /g; M w = 204 000 g/mol; MJM n = 2,5; Schmelzpunkt = 139° C; II = 90,6 %; n^ = 20. 
Beispiel 7 

ss 

Beispiel 5 wurde mit 10,0 mg des Metallocens rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-l-indenyl)zirkondich- 
lorid wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 40,0 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 144 cm 3 /g; M w = 168 000 g/mol; MJM n = 2,1; Schmelzpunkt = 140° C; II = 92,8 %; n (SO = 25. 
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Beispiel 8 

Beispiel 5 wurde mit 10,0 mg des Metallocens rac*Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)2irkon- 
dichiorid wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 54,5 kgPP/g Metalkxen x h. 
5 VZ = 225 cm 3 /g; = 289 000 g/mol; WiJM n = 2.3; Schmelzpunkt = 138° C; II = 91 ,5 %, = 22. 

Beispiel 9 

Beispiel 5 wurde mit 20,2 mg des Metallocens rac-Dimethylsilandiylbis(2-methy|.5-tert.-butylO-indenyl)zirkondi- 
'0 chlorid wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 59,4 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 1 32 cnvVg; 146 000 g/mol; MJM n = 2,2: Schmelzpunkt = 139° C; II = 91 ,0 %; = 22. 

Beispiel 10 

'5 Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, das Propylen wurde jedoch zuvor in einer geruhrten 200 Ndnr^-Vorrats- 

schleuse mit 0.5 mmol AIMeyNdm 3 flussigem Propylen bei Raumtemperatur eine Stunde lang gereinigt (Enttemung 
von Katalysatorgitten) und dann in den Reaktor kondensiert. Die Aktivitat des Metallocens betrug 254 kg PP/g Metal- 
locen x h. 

VZ = 155 cm 3 /g; M w = 143 000 g/ mol, M w /M n = 2.2; Schmelzpunkt = 132°C. 

20 

Beispiel 11 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 10, die Polymerisationstemperatur war jedoch 50°C. Die Aktivitat des Metal- 
locens betrug 94.5 kg PP/g Metallocen x h. 
25 VZ = 268 cm 3 /g; M w = 332 500 g/ mol, MJM n = 2.4; Schmelzpunkt = 1 39°C. 

Beispiel 12 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 10, die Polymerisationstemperatur war jedoch 30°C. Die Aktivitat des Metal- 
30 locens war 41 kg PP/g Metallocen x h. 

VZ = 396 cm 3 /g; M w = 419 500 g/ mol, MJM n = 2.1 ; Schmelzpunkt = 144°C. 

Beispiel 13 

35 Es wurde verfahren wie in Beispiel 10, zusatzlich wurden 2.5 Ndm 3 Wasserstoff vor der Polymerisation in den 

Reaktor dosiert (Molmassenregelung). Die Aktivitat des Metallocens betrug 302.5 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ = 104 cm 3 /g; M w = 102 500 g/ mol, MJM n = 2.0; Schmelzpunkt = 1 34°C. 

Beispiel 14 

40 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 10, wahrend der Polymerisation wurden jedoch zusatzlich 15 kg Ethylen kon- 
tinuierlich zudosiert. Die Metallocenaktivitat war 235 kg Ethylen-Propylen-Copolymer/g Metallocen x h. 
VZ = 98 cm 3 /g; Schmelzpunkt = 123°C; Ethylengehalt (nach IR-Analytik) = 2.8 Gew.-%. 

45 Beispiel 15 

Ein trockener 150 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und bei 20°C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschrittes mit dem Siedebereich 100-120°C getullt. Nach Zugabe von 50 I flussigem Propylen wurden 64 cm 3 
toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 100 mmol Al, mittlere Motomasse nach kryoskopischer Bestim- 

50 mung 1105 g/mol) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde 
ein Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 0.1 % eingestellt und spater dann durch Nachdosierung wahrend 
der Polymerisationszeit konstant gehalten (Uberprufung on-Line durch Gaschromatographie). 
1 8.5 mg rac-Dimethylsilandiylbis(2.5.6-tnmethyl-1 -indenyl)zirkondichlorid, gelost in 32 ml totuolischer Methylaluminox- 
anlosung (entsprechend 50 mmol Al), wurden dann in den Reaktor gegeben. 

55 Durch Kuhlung wird der Reaktor 10 h bei 58°C gehalten, zur Wasserstoff entternung wurde dann auf 3 bar Reaktordruck 
abgegast, ferner wurde auf 45°C abgekuhlt, 2.5 kg Ethylen zudosiert und ohne weitere Wasserstoffdosierung wurden 
noch 5 h polymerisiert. 

Dann wurde die Polymerisation mit CC^-Gas gestoppt, das gebildete Polymer uber eine Drucknutsche vom Suspen- 
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sionsmedium abgetrennt und 24 h bei 80°C/200 mbar getrocknet. Es wurden 17.5 kg Copolymerputver, entsprechend 
einer mittleren Metallocenaktivitat von 63.1 kg Blockcopotymer/g Metallocen x h, erhalten. 

VZ = 174 cm 3 /g; Schmelzpunkt 135°C, Glasubergangstemperatur bei -39°C. Das Blockcopolymer enthalt 11.6 Gew- 
% Ethylen. Die Fraktionierung ergab einen Gehalt von 30.5 Gew.-% Ethylen/Propylen-Kautschuk. 



Es wurde vertahren wie in Beispiel 10, als Metallocen wurden jedoch 10.8 g rac-Dimethylsi!andiylbis(2-methyl- 
5-phenyM-indenyl)zirkondichlorid verwendet. Die Aktivitat des Metallocens betrug 139 kg PP/ g Metallocen x h. 
VZ = 157 cm 3 /g; M w = 187 500 c/ mol, M w /M n = 2.0; Schmelzpunkt = 1 39°C. 



Es wurde vertahren wie in Beispiel 16, als Metallocen wurden jedoch 15.4 mg rac -Dimethyls ilandiylbis(2-methyl- 
6-phenyl-1 -indenyl)-zirkondichlorid verwendet. Die Aktivitat des Metallocens betrug 69.5 kg PP/g Metallocen x h. 
VZ= 187 cm 3 /g, Schmelzpunkt 143°C. 



PatentansprOche 

1. Vertahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation Oder Copolymerisation eines Olefins der 
Formel R a -CH=CH-R b , worin R a und R b gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstotlatom Oder einen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, Oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Sus- 
pension Oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen als Ubergangs- 
metallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird. dadurch gekennzeichnet, daft das Metallocen eine Ver- 
bindung der Formel I ist, 



Beispiel 16 



Beispiel 17 




4 



worin 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist. 



R 1 und R 2 



gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CVC^-Alkylgruppe, 
eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, ei- 
ne C 2 -C 10 -Alkeny!gruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgrup- 
pe, eine C e -C 40 -Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 



R 3 , R 4 und R 5 



gleich oder verschieden sind und R 3 und R 4 und/oder R s von Wasserstoft verschie- 
den sind und eine C r C2o-Alkylgruppe, eine Cg-C^-Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkye- 
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nylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine CT-C^-Alkylarylgruppe Oder eine C e - 
C 40 -Arylalkenylgruppe bedeuten, wobei diese Reste auch halogeniert sein konnen, 



R 4 Oder R s kann auch Wasserstott sein, 

R6 



R« R» R 9 R» R » 

R'° R'° R 1 0 i'O J" 



R 9 R* 
-C- . -0-M 2 - . 
R'° R 10 

=BR 9 . =AIR 9 -Ge-, -Sn-, -O-, -S-. =SO, =S0 2 , =NR 9 , =CO, = PR 9 oder = P(0)R 9 ist, 
wobei 

R 9 , R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine 

C^C^-Alkylgruppe, Ct-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe. eine C G - 
C l0 -F!uorarylgruppe, eine C,-C 10 -Alkoxygruppe ( eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, ei- 
ne C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe. eine Ce-C^-Arylalkenylgruppe, eine CVC^-Alkyla- 
rylgruppe bedeuten oder R 9 und R 10 Oder R 9 und R 11 jeweils mit den sie verbin- 
denden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und die fur R 9 genannte Bedeutung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 

2 ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi in Formel I M 1 Zr oder HI, R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und (Cj^J-Alkyl oder Chtor, R 3 und R 4 gleich Oder verschieden sind und (C 1 -C 10 )-Alkyl, das 
halogeniert sein kann, R 5 Wasserstoff oder (C^C^-AIkyl, das halogeniert sein kann, R 6 einen Rest 

R 9 

I 

-5 1- 

bedeuten, und R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und (C^-C^-Alkyl oder (C 6 -C 10 )-Aryl bedeuten. 

Verfahren gemaG Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator ein Aluminoxan der Formel 
(II) 



18 



EP 0 582 194 B1 



.12 



A I - 0 



/ 

.12 



Al - 0 



»12 



A I 



oil 



fur den linearen Typ und/oder der Formel (III) 



U -1 



0 - A I 



P + 2 



(HI) 



fur den cyclischen Typ verwendet wird, 

wobei in den Formetn (II) und (III) die Reste R 12 gleich Oder verschieden sind und eine C r C 6 -Alkylgruppe, 
eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl Oder Wasserstoft bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. 

Verfahren gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG als Cokatalysator 
Methylaluminoxan verwendet wird. 

Verfahren gemaft Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen der Formel I vor dem Einsatz 
in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel II und/oder III voraktiviert wird. 

Olefinpolymer, herstellbar nach dem Verfahren gema(3 einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. 

Verwendung eines Metallocens der Formel I gemafi einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 als Katalysator 
bei der Olefinpolymerisation. 

Verbindung der Formel I 




(l) 



worm 
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ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 



R1 undR2 9'eich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^^-Alkylgruppe. 

eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe. eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe. ei- 
ne C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C r C 40 -Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkyiarylgrup- 
pe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und R 3 und R 4 und/oder R* von Wasserstoff verschie- 

den sind und eine CVCgo-Alkylgruppe, eine Cg-C^-Arylgruppe, eine C 2 -C l0 -Alkye- 
nyigruppe. eine Cy-C^-Arylalkyigruppe. eine Cy-C^-Alkylarylgruppe oder eine C e - 
C 40 -Arylalkenylgruppe bedeuten, wobei diese Reste auch halogeniert sein konnen, 

R 4 oder R 5 kann auch Wasserstoff sein, 

R6 

R 9 R 9 R 9 R 9 «• 

~M 2 -, -U 2 — U 2 -. -u'-rci "t — a t'i 



R 1 0 R 10 R t0 r«o i |0 



R R 

-c- . -o-u 2 - . 

R 1 0 R t0 

=BR 9 , =A1R 9 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 9 , =CO. =PR 9 oder =P(0)R 9 isi, 
wobei 

R 9 , Rio und R» gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 

C r C 10 -Alkylgruppe, C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe. eine C 6 - 
C 10 -Fluorarylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, ei- 
ne C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkyla- 
rylgruppe bedeuten oder R 9 und R^ oder R 9 und R" jeweils mit den sie verbin- 
denden Atomen einen Ring bilden, 

M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R? und R8 9'eich oder verschieden sind und die fur R 9 genannte Bedeutung haben und 

m und n 9'eich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null 1 oder 

2 ist. 

9. Verbindung gemaG Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB in Formel I M 1 Zr oder Hf, R 1 und R* gisich oder 
verschieden sind und (C r C 3 )-Alkyl oder Chlor, R3 und R 4 gleich oder verschieden sind und (C r C 10 )-Alkyl das 
halogeniert sein kann, R* Wasserstoff oder (C^C^J-Alkyl, das halogeniert sein kann, R* einen Rest 

R 9 

I 

-S i- 

bedeuten, und R 9 und Rio gJeich oder verschieden sind und (C r C 10 )-Alkyl oder (C 6 -C 10 )-Aryl bedeuten. 

10. Katalysator, welcher aus einem Metallocen gemaG Anspruch 8 oder 9 und einem Cokatalysator gebildei wird. 
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£ 



10 



IS 



20 



25 



35 



11. Katalysator gemafi Anspruch 10, worm das Metallocen auf einen Trager aufgebracht ist. 

12. Katatysator gemaB Anspruch 10oder 11, worin das Metallocen vorpolymerisien 1st. 



Claims 



A process for preparing an olefin polymer by porymerization or copolymerization of an olefin of the formula R*- 
CH=CH-R<\ where R a and R* are identical or different and are each a hydrogen atom or a hydrocarbon radical 
having from 1 to 14 carbon atoms, or R* and R b together with the atoms connecting them can form a ring at a 
temperature of from -60 to 200"C, at a pressure of from 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas 
phase, in the presence of a catalyst which is formed from a metaltocene as transition metal compound and a 
cocatalyst, wherein the metaltocene is a compound of the formula I, 




(I) 

\ (crV)„ 



where 



45 R6 



M1 is a metal of group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table. 

R 1 and R* are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -alkoxy 

group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
9roup, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a Ce-C^-arylalkenyl group or a halogen atom 

R , R 4 and R* are identical or different and R3 and R 4 and/or RS are different from hydrogen and are each a 
C r C 20 -alkyl group, a CVCgo-aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a 
CV^o-a'tykry' 9 r oup or a C 6 -C 40 -arylalkenyl group, where these radicals may also be halo- 
genated, 

R 4 or R 5 can also be hydrogen, 



is 



so 



55 
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R 

i»0 



R R 



10 



R 



10 



10 



R' 

I 

•c- 

i 



i o 



R f 

•o-u 2 - . 



R 



10 



= BR 9 , =AIR 9 . -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 9 , =CO, =PR9 or =P(C»R 9 
where 

R 9 . R 10 and R" are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom 
a C,-C 10 -alkyl group, a C,-C 10 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 10 -aryl group a 
C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C^^-alkoxy group, a C 2 -C 1(r alkenyl group 
a C^C^-arylalkyl group, a Ce-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl 
group or R 9 and Rio or R 9 and R». in each case together with the atoms 
connecting them, form a ring, 
is silicon, germanium or tin. 

are identical or different and are as defined tor R 9 and 
are identical or different and are zero, 1 or 2. where m + n is zero, 1 or 2. 

are C,-C 3 -alkyl or chlorine. R3 and R» are dentical or different and are C,-C 10 -alkyl which may be halooenated 
18 hydrogen or C r C 10 -alkyl which may be halogenated, * is a radical nalogenated. 



M2 

R 7 and R e 
m and n 



-S i- 

J- 

and R9 and R 10 are identical or different and are C r C 10 -alkyl or C 6 -C 10 -aryl. 

The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the cocatalyst used is an aluminoxane of the formula (II) 



12 



A I 



/ 



,12 



A I 



A I 



,12 



,12 



(M ) 



for the linear type and/or the formula (III) 
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>2 1 



0 - A I 



P + 2 



for the cyclic type, 

where, in the formulae (II) and (III), the radicals R« are identical or different and are each a C r C 6 -alkyl group a 
C 6 -C 18 -aryl group, benzyl or hydrogen and p is an integer from 2 to 50. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein the cocatalyst used is methylaluminoxane. 

5. The process as claimed in claim 3 or 4, wherein the metalkxene of the formula I is preactivated with an aluminoxane 
of the formula II and/or III before use in the polymerization reaction. 

6. An olefin polymer which can be prepared by the process as claimed in one or more of claims 1 to 5. 

7. The use of a metallocene of the formula I as claimed in one or more of claims 1 to 5 as catalyst in olefin polymer- 
ization. 

8. A compound of the formula I 




(i) 



where 



Mi 

R 1 and R* 



R 3 , R 4 and R* 



R 4 or RS 
R 6 



is a metal of group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -alkoxy 

group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 

group, a C r C 40 -alky!aryl group, a CVC^-arylalkenyl group or a halogen atom, 

are identical or different and R 3 and R* and/or R* are different from hydrogen and are each a 

C r C 20 -alkyl group, a Ce-C^-aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C r C 40 -arylalkyl group, a 

C 7 -C 40 -alkylaryl group or a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, where these radicals may also be halo- 

genated, 

can also be hydrogen, 
is 
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(«,"). -o-u 2 -o- 

i" 

R» 

o-u 2 - . 

i» 

= BR 9 , =AIR 9 -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 . =NR 9 , =CO, =PR 9 or P(0)R 9 
where 

are Identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, 
a C r C 10 -a!kyl group, a C r C 10 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 10 «aryi group, a 
C 6 -C l0 -fluoroaryl group, a C r C 10 -alkoxy group, a C r C 10 -alkenyl group, 
a C 7 -C4o-arylalkyl group, a Cfl-C^-arylalkenyl group, a C r C 40 -alkylaryl 
group or R 9 and R 10 or R 9 and R 11 , in each case together with the atoms 
connecting them, form a ring, 
is silicon, germanium or tin, 

are identical or different and are as defined for R 9 and 
are identical or different and are zero, 1 or 2, where m + n is zero, 1 or 2. 

9. A compound as claimed in claim 8, wherein, in formula I, M 1 is Zr or Hf , R 1 and R 2 are identical or different and 
are C r C 3 -alkyl or chlorine, R 3 and R« are identical or different and are C r C 10 -alkyl which may be halogenated, 
R 5 is hydrogen or C r C 10 -alkyl which may be halogenated, R 6 is a radical 




and R 9 and R 1 ° are identical or different and are C r C 10 -alkyl or C 6 -C 10 -aryl. 

10. A catalyst which is formed from a metallocene as claimed in claim 8 or 9 and a cocatalyst. 

11. A catalyst as claimed in claim 10. wherein the metallocene is applied to a support. 

12. A catalyst as claimed in claim 10 or 11 , wherein the metallocene is prepolymerized. 



Revendications 

1. Precede de preparation d'un polymere d'olefine par polymerisation ou copolymerisation d'une define de formule 
R a -CH=CH-R b , dans laquelle R° et R b sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe hydrocarbone avec 1 a 14 atomes de carbone, ou R a et R b peuvent former un cycle avec les atomes les 
reliant, a une temperature de -60 a 200°C, sous une pression de 0.5 a 100 bar, en solution, en suspension ou en 
phase gazeuse, en presence d'un catatyseur. lequel est constitue d'un metallocene comme compose de metal de 
transition et d'un co-catalyseur, caractertse en ce que le metallocene est un compose de formule I 



R f R 1 R * R» 

1 2 1 2 1 2 1 <i 

R 1 0 R 1 0 R ,c 




R 9 . R 10 and R 11 



M2 

R 7 and R 8 
m and n 
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70 



75 



20 




(i) 



dans laquelle 



25 



30 



w 

FP et R2 



R 3 , R 4 et R5 



R 4 ou R 5 
R6 



represente un metal du groupe IVb, Vb ou Vlb de la classification periodique, 
sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C, -C 10 , 
un groupe alkoxy en C r C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10> un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe 
alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C^-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un groupe 
arylalcenyle en C e -C 40 ou un atome d'halogene, 

sont identiques ou differents et R 3 et R 4 et/ou R 5 sont differents d'un atome d'hydrogene et re- 
presented un groupe alkyle en C^C^, un groupe aryle en C^O^, un groupe alkylenyle en C 2 - 
C 10 un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe alkylaryle en Cy-C^ ou un groupe arylalcenyle 
en C 6 -C 40> ces groupes pouvant egalement fitre halogenes, 
peut aussi etre un atome d'hydrogene, 
represente 



35 



40 



-u 2 - 

' 10 



R R 
-U 2 — U 2 - . 



i o 



i o 



R 

■U 2 — (CR, n ) 

i.c 



R 

-0-U 2 — 0- 

R'° 



45 



I 

-c- 

o 1 0 



i o 



=BR 9 , =AIR 9 -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 9 =CO, =PR 9 ou =P(0)R 9 
formules dans iesquelles 

R 9 . R 10 et R 11 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un ato- 
me d'halogene, un groupe alkyle en C,-C 10 , un groupe fluoroalkyle en C r 
C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 . un groupe fluoroaryle en C 6 -C 10 , un groupe 
alkoxy en C r C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en 
OrZtQ, un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 
ou respectivement R9 et Rio ou R 9 et R" forment un cycle avec les atomes 
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ies reliant, 

M 2 represente le silicium, le germanium ou retain, 

R 7 et R 8 sont identiques ou differents et ont la signification donnee pour R 9 et 

m ©tn sont identiques ou differents et representent zero, 1 ou 2, m plus n valant 

zero, 1 ou 2. 



TO 



2. Precede selon ta revendication 1 , caracterise en ce que, dans la tormuie I, M 1 represente Zr ou Hf , R 1 et R 2 sont 
identiques ou differents et representent un groupe alkyle en C r C 3 ou un atome de chlore, R 3 et R 4 sont identiques 
ou differents et representent un groupe alkyle en qui peut etre halogene, R 5 represente un atome d'hydro- 

gene ou un groupe alkyle en C V C^ 0 , qui peut etre halogene, R 6 represente un groupe 



is 



R* 
I 

-Si- 
I 

R 10 



so et R 9 et R 10 sont identiques ou differents et representent un groupe alkyle en 0,-0,0 ou aryle en C 6 -C 10 . 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise comme co-catalyseur un aluminoxane de 
formule (II) 



25 



30 



R 1 2 

\ 



/ 



Al - 0 



,t2 



A I - 0 



,12 



(ID 



12 



3S 



pour le type tineaire et/ou de formule (III) 



(in) 

P + 2 

pour ie type cyclique, 

formules (II) et (HI) dans lesquelles Ies radicaux R 12 peuvent etre identiques ou differents et representent un groupe 
alkyle en CyC s , un groupe aryle en C 6 -C ia , un groupe benzyle ou un atome d'hydrogene, et p represente un 
so nombre entier de 2 a 50. 

4. Precede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'on utilise comme cocatalyseur 
le m6thylaluminoxane. 

ss 5. Precede selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce le metallccene de formule I est preactive. avant utilisation 
dans la reaction de polymerisation, avec un aluminoxane de formule II et/ou III. 

6. Polymere d'olefine, preparable d'apres le procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5. 
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Utilisation d'un metallocene de formula i salon une ou piusieurs des revendication 1 a 5 comma catatyseur pour 
la polymerisation d'olefines. 

Compose de formule I 




(i) 



dans laquelle 



M 1 

R 1 at R2 



R 3 , R 4 et R5 



R 4 ou R 5 
R 6 



represente un metal du groupe IVb, Vb ou Vlb de la classification pertodique, 
sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C, -C 10 , 
un groupe alkoxy en C r C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe arytoxy en C 6 -C 10 , un groupe 
alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C^-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un groupe 
arylalcenyle en C 8 -C 40 ou un atome d'halogene, 

sont identiques ou differents et R 3 et R 4 et/ou R 5 sont differents d'un atome d'hydrogene et re- 
presentent un groupe alkyle en un groupe aryle en Cg-C^, un groupe alkylenyle en C 2 - 
C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkylaryle en C r C 40 ou un groupe arylalcenyle 
en C e -C 40 , ces groupes pouvant egalement etre halogenes, 
peut aussi etre un atome d'hydrogene, 
represente 
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=BR 9 , =AIR9 -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR» =CO, =PR 9 ou =P(0)R 9 , 
formules dans lesquelles 

R 9 , R 10 et R 11 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene. un ato- 
me d'halogene, un groupe alkyle en Cj-Cjq. un groupe fluoroalkyle en C,- 
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C 10 . un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe fluoroaryle en C 6 -C 10 , un groupe 
alkoxy en C,-^, un groupe alcenyle en Cg-C^, un groupe arylalkyle en 
Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Ce-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 
ou respectivement R* et R 10 ou R« et R" forment un cycle avec les atomes 
les reliant, 

represente le silicium, le germanium ou l'6tain, 
sont identiques ou differents et ont la signification donnee pour R 9 et 
sont identiques ou differents et representent zero, l ou 2. m plus n valant 
zero, 1 ou 2. 

9. Compost selon la revendication 8, caracteris6 en ce que. dans la formule I, represente Zr ou Hf, Ri et R2 sont 
identiques ou diflerents et representent un groupe alkyle en C r C 3 ou un atome de chlore. R 3 et R 4 sont identiques 
ou differents et representent un groupe alkyle en d-C 10 qui peut etre halogene, R 5 represente un atome d'hydro- 
gene ou un groupe alkyle en C r C 10 , qui peut 6tre halogens, R 6 represente un groupe 



R 9 




et R« et R^ sont identiques ou diff6rents et reprdsentent un groupe alkyle en C^ 0 ou aryle en C 6 -C 10 . 

10. Catalyseur, iequel est constitud d'un metallocene selon la revendication 8 ou 9 et d'un cc-catalyseur. 

11. Catalyseur selon la revendicatbn 10, dans Iequel le metallocene est appliqu6 sur un support. 

12. Catalyseur selon la revendication 10 ou 11, dans Iequel le metallocene est prepolymerise. 
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